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(1) Process for treatment of fibre materials (I) comprises applying an aq . 
dispersion of a modified organopolysiloxane copolymer (II) to the fibre in 
the usual way, and then drying and condensing the polymer; (II) is obtd. in 
aq. medium from an organopolysiloxane copolymer (III) produced from 
conventional cyclic siloxanes (A) and (meth) acrylate- silanes , vinylsilanes 
and/or cyclic vinyls iloxanes (B) in the presence of a crosslinker and 
emulsifier (1) (stage a), followed by copolymerisation with vinyl monomer (s) 
(IV) in the presence of emulsifiers (2) (stage b) . (2) (I) treated by this 
process, esp. textiles, are claimed as such. 



Copolymer is obtd . by reaction of 90-99.8 wt% (A) with 10-0.2 wt% (B) , esp." 
cpds. of formula CH2=CR1 - COO ( CH2 ) x-SiR3 -n (OR) n and CH2=CH-SiR3 -n (OR) n (with 
Rl = Me; R = 1-6C alkyl; x = 3 or 4 ; n = 2 or 3 ) . 

ADVANTAGE - The process provides textiles with a very soft "feel", with very 
good waterproof properties and a good degree of whiteness; these effects are 
relatively resistant to washing and cleaning (contrast prior-art treatments) . 
(8pp Dwg.No.0/0) 

EP 370326 B 

Process for the treatment of a fibrous material with a modified 
organopolysiloxane, characterised in that an organopolysi loxane copolymer 
prepared in a 1st stage from customary cyclic siloxanes (A) and 
(meth) acrylatesilanes , vinylsilanes and/or cyclic vinylsi loxanes (B) in the 
presence of a crosslinking agent and emulsifier (1), is copolymerised, in an 
aqueous medium, with at least one vinyl monomer in the presence of 
emulsifiers (2) in a 2nd stage and that, in a customary manner, the resulting 
dispersion of the modified organopolysiloxane copolymer is applied to the 
material, the material is dried and subjected to condensation. 

Dwg.0/0 

US 5196260 A 

Waterproofing fibrous material comprises applying a modified 
organopolysiloxane aq. dispersion to the material, drying and subjecting the 
material to condensn. The dispersion is obtd. by reacting a cyclic silicone 
and a (meth) acrylate silane, a vinyl silane or. a cyclic vinylsiloxane in aq. 
medium in the presence of a crosslinking agent and a 1st emulsifier to give 
an organosilicane copolymer; then copolymerising this copolymer with a vinyl 
monomer in a ratio of 1:0-5 to 1:4 (respectively) in the presence of a 2nd 
emulsifier. USE/ADVANTAGE - The textiles obtd. have good waterproof ness and 
some deg. of water repellency. They are also soft to handle and retain their 
deg. of whiteness. The coating is very stable to cleaning. 

(Dwg. 0/0) 
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@ Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modifizierten Orga- 
nopolysiloxanen, wobei in wasserigem Medium ein Organo- 
polysiloxancopolymer, hergestellt in einer ersten Stufe aus 
ublichen cyclischen Siloxanen (A) und ungesattigten Siianen 
(B) in Gegenwart eines Vernetzers und Emulgators (1) und in 
einer zweiten Stufe mit mindestens einem Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die 
entstandene Dispersion des modifizierten Organopolysilox- 
ancopolymers in ublicher Weise auf das Material aufge- 
bracht. getrocknet und kondensiert wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil, da& die damit behandelten, 
vor alien Dingen beschichteten Materialien. insbesondere 
Textilien, sehr gute wasserdichte Eigenschaften bei gleich- 
«b zeitiger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 

<Qleichzeitig zeichnen sich die Materialien aber auch durch 
einen angenehmen, weichen Griff aus. ohne daft der Weift- 
<D grad derselben in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizierten 
Organopolysiloxanen und die so behandelten faserigen Materialien. 

Es ist bekannt, daB die Beschichtung von faserigen Materialien, insbesondere Textilien, mit o,a> -Dmydroxydi- 
methylpolysiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiterhin bekannt, daB Acrylatcopolymere 
mit eingebauten vernetzur.gsfahigen Gruppen bei der Beschichtung der faserigen Materialien eine merklicne 
Wasserdichtigkeit bewirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versucht, durch Kombination der Polysilo- 
xane mit den vernetzungsfahigen Copolymeren beide Effekte zu kombinieren. Diese Versuche haben nur zu 
einem begrenzten Erfolg gefiihrt, da dann die Wasserdichtigkeit doch sehr zu wunschen ubng laBt und vor allem 
der WeiBgrad der behandelten Materialien in keiner Weise den heutigen Anforderungen entspncht 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag nun darin, ein System zu finden. das die Nachteile des Standes der 
Technik beseitigt und den behandelten Textilien einen besonders weichen Griff, eine gute bis sehr gute Wasser- 
dichtigkeit bei gutem Erhalt des WeiBgrades verleiht, wobei die Effekte auch hinsichtlich Wasch- und Reim- 
sunesbestandigkeit erhohte Anforderungen erf ullen sollen. . 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe dadurch gelost werden, daB zur Behandlung der faserigen 
Materialien bestimmte ausgewahlte modifizierte Organopolysiloxane herangezogen werden. 

Die vorliegende Patentanmeldung betrifft somit ein Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit 
modifizierten Organopolysiloxanen, wie es im Patentanspruch 1 naher beschrieben ist. In den Anspriichen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungen dieses Verfahrens unter Schutz gestellt und im Patentanspruch 14 
werden die mit den modifizierten Organopolysiloxanen behandelten faserigen Materialien beansprucht. 

Die Herstellung der modifizierten Organopolysiloxancopolymere erfolgt in zwei Stufen. In der ersten Stufe 
werden aus ublichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cychschen Vmyl- 
siloxanen(B) Organopolysiloxancopolymere hergestellt ru#.— 
Die cyclischen Siloxane (A) sind bekannt. Geeignete Verbindungen sind Hexamethyhncyclosiloxan,Octame- 
thyltetracyclosiloxan, Dekamethy Ipentacyclosiloxan. Dodekamethylhexacyclosiloxan und Trimethyltriphenyltn- 

° y linger die Verbindungen (B) fallen verschiedene Substanzen. Als erstes seien (Meth)acrylatsilane, und zwar 
vor allem solche der Formel 

O 

CH 2 =C — C — 0(CH 2 ), — Si(R).\ £OR) n (1) 
I 

Rl 

genannt, wobei Rl = H oder CH 3 , x=2 bis 6, R-vorzugsweise Ct -6-alkyl - aber auch C2-3- alkyl-Cl -3-al- 
koxy und /?= 1 2 oder 3, insbesondere 2 oder 3 sind, wobei wiederum besonders diejenigen Verbindungen als 
40 Ausgangsverbindungen geeignet sind, in denen Rl = Methyl, R= CI - 6-alkyl, x einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweist. Als Beispieie fur derartige Verbindungen seien genannt: 

- Acryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan, 

45 - Methacryloyloxipropyldiethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltriethoxisilan, 

- Methacryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltrimethoxisilan und 

- Methacryloyloxipropyltris(methoxiethoxi)silan. 

Die aufgefuhrten Verbindungen sind aus wirtschaftlichen Grunden bevorzugt. doch konnen selbstverstandlich 
auch andere Verbindungen der Formel ( 1 ) als Ausgangskomponenten herangezogen werden. 

Weiterhin kommen zur Umsetzung mit den cyclischen Siloxanen (A) vor allem auch Vinylsilane in Betracht 
Diese Verbindungen weisen die Formel CH* - CH — Si (R)3- ^OR)n (2) 

auf wobei R und n die gleiche Bedeutung wie oben angegeben aufweisen, aber R zusatzlich auch Acetoxy sein 
kann. Als Beispieie seien Vinyltriethoxisilan, Vinyltris(2methoxiethoxi)silan, und Vinyldimethoximethylsilan ge- 

"^chlieBlich kommen als Ausgangskomponenten (B) cyclische Vinylsiloxane in Betracht. Aus wirtschaftlichen 
Grunden sei als Beispiel vor allem das Tetramethyltetravinylcyclosiloxan genannt, doch sind auch andere 
bekannte cyclische Vinylsiloxane erfindungsgemaflohne weitereseinsetzbar. 

Als besonders geeignet fur die Herstellung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe haben sicn 
Octamethyltetracyclosiloxan und Verbindungen der Formel (1) bzw. (2), in denen Rl «CH 3 , R=Ct -6-alkyl, 
- x = 3 oder 4 und n = 2 oder 3 ist, erwiesen. Aber auch das Tetramethyltetravinylcyclosiloxan kann vorteilnaft als 
65 Ausgangskomponenteeingesetzt werden. 

Die Verbindungen (A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymeren in Mengen von 85 
bis 99,99. insbesondere 90 bis 99,8 Gew .% zu 15 bis 0,01, insbesondere 10 bis 0,2 Gew.%, miteinander umgesetzt. 
Die Umsetzung dieser 1 . Stufe ist aus der DE-OS 36 1 7 267 grundsatzlich bekannt So wird diese Herstellung in 
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aller Regel in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Vernetzer konnen dabei Tetraalkoxisilane und/ 
oder auch die Verbindungen (B), sofern n«3 ist, herangezogen werden. Aber auch trifunktionelle Vernetzer wie 
Methyltrimethoxisilan oder Ethyltriethoxisilan sind geeignet Diese Verbindungen werden dabei in Mengen von 
0,1 bis 15 Gew.%, insbesondere 0,5 bis 10Gew.%, bezogen auf die Summe von (A) und (B), herangezogen. 

Ein weiterer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren (1). Hierzu werden vor 5 
allem Alkylbenzolsulfonsauren, wie Dodecyclbenzolsulfonsaure, in Mengen von 0,05 bis IOGew.%, insbesonde- 
re in Mengen von 0,5 bis 6 Gew.%, bezogen auf die Summe der Verbindungen (A) und (B), eingesetzt Als 
vorteilhaft hat es sich dabei erwiesen, wenn als Emulgator (1) ein Gemisch aus Alkylbenzolsulfonsauren und 
einem Dispergierhilfsmittel verwendet wird. Als solche Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mil 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge 10 
des Dispergierhilfsmittels durchaus uberwiegen. 

Die Stufe I wird nun folgendermaBen durchgefuhrt: 

Zuerst werden Wasser, vorteilhaft destilliertes bzw. doppelt destilliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung eingewogen und durch Ruhren, gegebenenfalls unter Erwarmen, eine homogene Losung 
hergestellt. AnschlieBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vernetzer langsam zu der vorher 15 
hergestellten waBrigen Losung gegeben und unter Ruhren bei leicht erhdhter Temperatur eine homogene 
Mischung hergestellt. Die so hergestellte Voremulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemulgiervorrichtung 
homogenisiert Es wird eine bestandige Dispersion des Organopolysiloxancopolymers erhalten (Konzentration 
etwa 10bis45%ig)^ 

In der anschlieBenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vinylmonomeren copolymerisiert. Als Vinylmono- 20 
mere kommen dabei die bekannten Basismonomeren, wie Vinylester, z. B. Vinylacetat, vor allem aber Metha- 
cryl- bzw. Acrylsaureester, z. B. Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit I bis 6 C-Atomen, zum 
Einsatz. Die Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomere besonders geeignet Diese 
Monomeren werden in 2. Stufe, bezogen auf Gesamtmonomer, in Mengen von mindestens 50 Gew.%, insbeson- 
dere 55 - 90Gew.%, eingesetzt. Daneben kommen als Monomere Aery!- und Methacryl saurenitril, Acrylamid, 25 
Styrol, Vinylether, Methacryl- bzw. Acrylsaureester von Alkoholen mit 8 bis 12 C-Atomen, konjugierte Diolefi- 
ne, wie z. B. Butadten oder Isopren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Allylmethacrylat und Ethylendimethacrylat in 
Betracht Besonders geeignete Vinylmonomere sind dabei Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
Acrylnitril und Styrol. 

Daneben hat es sich gezeigt, daQ es besonders vorteilhaft ist, wenn vernetzungsfahige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organo polys iloxancopoly mere eingebaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Frage, die N-Methylolgruppen, insbesondere Carbonsaureamidmethylolgruppen enthalten. Auch 
veretherte N-Methylolgruppen, wobei zur Veretherung Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
verwendet werden, sind als reaktive Gruppen geeignet. Als Monomere, durch die diese Gruppen in das modifi- 
zierte Produkt eingefOhrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukte von Formaldehyd an Methacrylamid 35 
bzw. Acrylamid, sowie Allyl- bzw. Methallylcarbamat, wobei vorzugsweise die betreffenden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden, zu nennen. Daneben kommen z. B. mit Methanol verethertes N-Methylol- 
acrylamid in Betracht Die vernetzungsfahigen Monomeren werden dabei in Mengen, bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer, von mindestens 0,5 Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.% einpolymerisiert 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet Als Beispiele seien hier 40 
vor allem 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und/oder Natriumvinylsulfonat aber auch Allylalko- 
hol,genannt 

Die Umsetzung in der 2. Stufe wird dabei so gefiihrt, daB das Gewichtsverhaitnis von Organopolysiloxancopo- 
lymer zu Vinylmonomer 1 : 0,5 bis 1 : 4, insbesondere I : 1 bis 1 : 2,5 betragt 

Auch die Reaktion der 2. Stufe findet in Gegenwart von Emulgatoren statt Dabei reicht es im allgemeinen 45 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) weitergearbeitet wird Besonders vorteilhaft ist es aber, wahrend der 2. 
Stufe zusatzlich noch weitere Emulgatoren zuzufugen. FOr diesen Zweck kdnnen die bekannten nichtionogenen 
Emulgatoren, n&mlich die ublichen Ethoxilierungsprodukte von hdheren Fettalkoholen, Fetts&uren, Fettaminen 
und Fettsaureamiden bzw. deren Salze mit fluchtigen Sauren etngesetzt werden. Als Beispiele fUr besonders 
geeignete nichtionogene Verbindungen seien genannt: Ethoxilierter Isotridecyialkohol mit durchschnittlich 10 50 
bis 50 Ethylenoxid, 2,6,8-Trimethylnonyloxipolyethylenglykol mit 10 bis 30 Ethylenoxid, ethoxiliertes N-{Stea- 
ry\y oder(N-Hexadecyl-)trimethylendiamin mit 10 Ethylenoxid 

Besonders bevorzugt ist es aber als Emulgator (2) eine Mischung aus den Emulgatoren (1) und ethoxilierten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsatz zu bringen. Als solche Verbindungen seien sulfonierte bzw. sulfatierte 
ethoxilierte Fettalkohole oder Alkylphenole genannt, z. B. Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylenoxid -ethersulfat und 55 
sulfatierter, mit 10 bis 1 5 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stearyl- und/oder Isotridecyialkohol. 

Zusatzlich zu den Emulgatoren (2) ist es angebracht, die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzufiihren. Die einsetzbaren Schutzkolloide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fur die Emulsions- 
polymerisation bekannten Verbindungen, insbesondere Polyvinylalkohol, Polyacrylderivate und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet, und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die fertige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wesentlichen in bekannter Weise durchgefuhrt. Im allgemeinen wird so verfah- 
ren, daQ in ein ReaktionsgefaB die in der Verfahrensstufe (1) hergestellte Komponente zusammen mit eventuell 
zusatzlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgeiegt und auf einen schwach- sauren bis neutra- 
len pH-Wert eingestellt wird. In ein ZulaufgefaB werden die Monomeren bzw. das Monomerengemisch vorge- 65 
legt und langsam in das ReaktionsgefaB eingeruhrt. Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen Ruhren 
bei Temperaturen von etwa 50 bis 75° C. Die Reaktion wird gestartet durch Zugabe der ublichen Polymerisa- 
tionsinitiatoren, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid, hydroximethansulfinsaures Natrium und Tertiarbutylhy- 
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droperoxid, die in ublicher Weise angewandt werden. Wahrend der Polymerisation ist durch Zugabe von z. B. 
Soda auf einen weitgehend konstanten pH-Wert zu achten. Am SchluB wird durch nochmalige Zugabe von 
Katalysator die Polymerisation zum AbschluB gebracht und dann kalt geruhrt. - Vorteilhaft konnen auch die 
Verfahrensstufen 1 und 2 unmittelbar aufeinanderfolgend durchgefuhrt werden (Eintopfverfahren). 

In der beschriebenen Weise werden 20- bis 50°/oige, insbesondere 30- bis 45*/oige Dispersionen der modifier- 
ten Organopolysiloxancopolymeren erhalten. Diese Dispersionen kbnnen unmittelbar zur Behandlung von 
Fasermaterialien, insbesondere durch Beschichten eingesetzt werden, d. h. die Beschichtungspasten konnen im 
allgemeinen in einfacher Weise, vor allem ohne Katalysatoren und Stabilisacoren, angesetzt werden. 

Bei der Beschichtung werden die erhaltenen Dispersionen also direkt eingesetzt, wobei es ledighch notwendig 
ist unter Umstanden ubliche Verdickungs- und Entschaumungsmitte! mitzuverwenden. Als Verdickungsmittel 
kommen die vom Textildruck her bekannten Praparate, z. B. Starke und abgewandelte Starke, Pflanzengumm. 
und Pflanzenschleime, wie Tragant, Alginate und Johannisbrotkernmehl, Cellulosedenvate wie Carboxymethyl- 
cellulose Hydroxyethylcellulose und synthetische Verdickungsmittel, wie Polyacrylsaure, in Betracnt Mit diesen 
Verdickungsmitteln wird die gewunschte Viskositat eingcstellt, wozu im allgemeinen nur gennge Mengen, 
namlich 04 bis 6 Gew.%, bezogen auf die Beschichtungsmasse, erforderlich sind. Die verwendeten Entscnau- 
mungsmittel sind ebenfalls bekannt Es werden hierzu vorzugsweise solche auf Basis von Silikonen oder ethoxi- 
lierten Verbindungen herangezogen. .„,,,„ . a ii-~ i 

Die Beschichtungsmasse wird dann in bekannter Weise durch Rakeln (z. B. mil Walzen oder vor allem Luft- 
und Gummituchrakel), Streichen, Drucken und ahnlichcs auf das zu behandelnde Textilgut aufgebracht In der 
Praxis wird in der Regel kontinuierlich gearbeitet, wahrend im Labor auch diskontinuierlich die Beschichtungs- 
masse z B aufgestrichen, wird. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise lauft die Ware je nach Material mit einer 
Geschwindigkeit von 5 bis 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch einen Warmekanal 
geleitet und hier bei Temperaturen von 100 bis 190°C getrocknet und gegebenenfalls kondensiert, wobei die 
Verweilzeit durchschnittlich zwischen einer halben und 6 Minuten betragt. Die AufUge hegt zwischen 5 bis 
100 g/m 2 Leichtere Materialien, die zur Freizeit- und Regenbekleidung oder Schirmstoffen verarbeitet werden, 
erhalten eine Auflage von 5 bis 20 g/m 2 . Mittelschwere Materialien, wie Planen-, Segeltuch-, Zelt- und Markisen- 
stoffe oder Frotteeartikel werden mit 20 bis 70 g/m 2 versehen und schwerere Materialien, wie besonders 
technische Gewebe, erhalten eine Auflage von bis zu 100 g/m 2 (Angaben bezogen auf Festsubstanz), wobei es 
besonders bei hoheren Auflagemengen zur Erzielung eines gleichmaBigen, zusammenhangenden Films zweck- 
maBig b?w. sogar notwendig ist, die gewunschte Auflagenmenge in zwei oder mehr Durchgangen zu applizie- 
ren was nach dem erfindungsgemaBen Verfahren problemlos moglich ist Die meisten Artikel werden nur 
einseitig beschichtet, doch kann in gleicher Weise auch die andere Seite mit einer Beschichtung versehen 
werden 

Haufig werden die beidseitig. insbesondere aber die einseitig beschichteten Materialien nachimpragniert. 
Durch diese Nachimpragnierung wird eine Optimierung der Effekte erreicht und auBerdem bei der nur einseiti- 
gen Beschichtung auch die andere Seite mit einer insbesonderen wasserabweisenden AusrOstung versehen. Die 
Nachimpragnierung erfolgt in bekannter Weise unter Verwendung der bekannten Ausnistungsmittel, wie 
metallsalzhaltige Paraffinemulsionen und Silikonemuisionen und kann auch mit einer oleophoben, verrottungs- 
festen und/oder Knitterfreiausriistung kombiniert werden, wobei ebenfalls die bekannten Ausrustungsmittel 
zum Einsatz gelangen. Die Verfahrenstechnik der Nachimpragnierung ist allgemein bekannt. In der Regel wird 
foulardiert und dann durch Trocknen und Kondensieren fertiggestellL Die zusatzliche Impragnierung kann auch 
vor der Beschichtung erfolgen. , 

Die Beschichtungsmassen kdnnen noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen, wie insbesondere 
Appreturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgnffmittel und 
Flammschutzmittel. sowie notigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. 

Bei der Ausrustung werden in der Regel in Abhangigkeit von der Flottenaufnahme und dem gewunschten 
Effekt 4 bis 200 g/1 (hohere Mengen sind aus wirtschaftlichen Grunden nicht angebracht). insbesondere 5 bis 
100 g/1 der 100%igen modifizierten Organopolysiloxancopolymeren in Wasser eingeriihrt und in ublicher Weise 
durch Tauchen und Abquetschen (Foulardieren), Pflatschen oder Spriihen behandelt. Danach wird getrocknet 
und in Abhangigkeit des behandehen Materials einige Sekunden bis Minuten bei 120 bis 190°C kondensiert. 

Die Ausrustungsflotten konnen ebenfalls noch andere zur Textilbehandlung geeignete Substanzen wie Ap- 
preturmittel enthalten. Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgnffmittel und Flamm- 
schutzmittel sowie ndtigenfalls die entsprechenden Katalysatoren sind zu nennen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Beschichtung und Ausrustung von fasengen Materialien aller Art, 
insbesondere von textilen faserigen Materialien in Form von Geweben, Gewirken oder Vliesen geeignet. Diese 
konnen sowohl aus natiirlichen Fasern, wie Cellulose- oder Keratinfasern. als auch aus synthetischen Fasern, wie 
Polyacrylnitril, Polyamid oder Polyester hergestellt sein. Selbstverstandlich kommen auch Tex tilmaten alien in 
Betracnt, die aus Mischungen von natiirlichen mit synthetischen Fasern bestehen. Hervorzuheben ist, daB nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren auch leicht eingesteilte Gewebe, wie Taft und/oder leicht eingestellte 
60 Popelinestoffe, behandelt werden kbnnen. Dies ist beispielsweise fur Regenschutzbekleidung, wie Anoraks oder 
•dergleichen,vonbesonderer Bedeuiung. . 

Die erfindungsgemaB verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren haben den Vorteil, dab sie 
in einfacher Weise zu Flotten und Pasten formuliert und vor allem die Pasten durch nur minimale Klebngkeit 
und guie Haltbarkeit (Topfzeit ca. 1 Woche) gut verarbeitet werden konnen. Auch die Vertraglichkeit mit 
65 anderen Polymeren ist durch fehlende Katalysatoren nahezu unbegrenzt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden durch die Beschichtung faserige Materialien, insbesondere 
Textilien, erhalten. die hervorragende wasserdichte Eigenschaften und gleichzeitig einen angenehmen, weichen 
Griff aufweisen, ohne daB der WeiBgrad in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. Dabei ist es besonders 
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bemerkenswert, daB die Wasserdichtigkeit und vor allem auch deren Reinigungsbestandigkeit in einem beach- 
tenswert hohen MaBe gegeben ist. !m Qbrigen bleiben bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ebenso wie bei 
den bekannten Verfahren die weiteren Eigenschaften der behandelten Materialien, wie vor allem die Fullwir- 
kung und die verbesserte Knitterfestigkeit, erhalten. Es ist dabei aus dem Stand der Technik in keiner Weise zu 
entnehmen, daB gerade die hier verwendeten modifizierten Organopolysiloxancopolymeren den angestrebten 5 
Synergismus hinsichtlich des Effektniveaus und der Bestandigkeit der Effekte liefern wiirden. 

Aber auch im Rahmen der ublichen Ausriistung konnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzielt werden. 

Die Bestimmung des WeiBgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickelten Formel (vergleiche hierzu R.G. 
Griesser.Textilveredlung 18(1983), Nr. 5, Seiten 157 bis 162). Furdiese Untersuchungen hat sich das "ELREPHO 10 
2000Spektral-Fotometer fur Remmissionsmessungen" von DATACOLOR bewahrt. 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Beregnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt. 

Die Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, wobei Teile=Gewichtsteile und 
Prozente«Gew.% bedeuten. 15 

Beispiel I 

Herstellung des modifizierten Organopolysiloxancopolymer 

20 

Verfahren der l.Stufe: 

In ein 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppelt destilliertes Wasser, 2,5 g Dodecylbenzolsul- 
fonsSure und 7,5 g Cetylalkohol gegeben und unter Ruhren auf 60° C erwSrmt bis alle Komponenten geldst sind. 
Man laBt dann zur Vervollstandigung noch 5 Minuten nachruhren. 

Daneben werden in einem 400 mi-Becherglas 2,5 g Tetraethylorthosilikat, 1,95 g Methacryloyloxipropyltriet- 25 
hoxysilan und 249 g Octamethyltetracyclosiloxan eingewogen und langsam in die Mischung des 2000-ml-Becher- 
glases eingegossen. Es wird nun noch 10 Minuten bei 60° C ruhren gelassea 

Die erhaltene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55°C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert 

AnschlieBend wird die erhaltene Emulsion in einen 1 -Liter- Vierhalskolben, versehen mit Kontaktthermome- 30 
ter, RuckfluBkuhler, Riihrer und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wahrend 3 Stunden bei 95° C die Polyme- 
risation unter Stickstoff vervollstandigt. Die erhaltene Organopolysiloxancopolymerdispersion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der 2. Stufe: 

In einem PolymerisationsgefaB werden 645 g der in Stufe t hergestellten Dispersion, 16,8 g eines ethoxilierten 35 
> Nonylphenolnatriumsulfates mit durchschnittlich 8 Ethylenoxid-Einheiten je Molekul, 38,3 g einer 10%igen 
Losung von Polyvinylpyrrolidon, 4,6 g doppelt destilliertes Wasser, 1,1 g 2-Acrylamido-2-methylpropan-Natri- 
umsulfonat und 5,5 g einer 10%igen Sodaldsung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefullt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengenihrt 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 21 13 g Butylacrylat stabilisiert, 1,7 g ethoxilierter Isotridecylalko- 40 
hoi mit 40 Ethylenoxid je Mol auf 40°C erwarmt bis eine klare Losung erhalten wird und dann 51,5 g Acrylnitril 
unter Kuhlen auf 25° C und 16,6 g N-Butoximethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5). 

Zur Polymerisation wird die in dem ZulaufgefaB beftndliche Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgefaB gepumpt (Ruhrergeschwindigkeit 200 Umdrehungen pro Minute) , die Temperatur auf 64°C einge- 
stellt und wie folgt polymerisiert: 45 

Zuerst werden 4 ml 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben, 2 Minuten gerOhrt und mit dem Zusatz von 8680 
Mikroliter einer 10%igen L6sung von hydroximethansulfinsaurem Natrium begonnen (Dosiergeschwindigkeit 
104 Mikroliter pro Minute) und dabei die Temperatur zwischen 63 und 67° C konstant gehalten. Nach 60 
Minuten werden 0,5 ml I0%ige Sodaldsung eingefullt und nach 135 Minuten ist die Hauptreaktion beendet Es 
werden nun 04 ml t-Butylhydroperoxid 85%ig, nach 150 Minuten nochmals 21 ml der 10%igen L5sung von 50 
hydroximethansulfinsaurem Natrium zugegeben, ohne Heizung 15 Minuten weitergertlhrt und dann auf 25° C 
abgekuhlt. Die erhaltene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wert von 4 bis 
5 auf. 

Zur Beschichtung wird ein weiBer Polyamidtaf t (ca. 70 g/m 2 ) wie folgt behandelt: 

1000 g der wie oben beschrieben hergestellten Dispersion des modifizierten Organopolysiloxancopolymeren 55 
werden mit 30 g eines handelsiiblichen Verdickers auf Basis PolyacrylsSure (verdOnnt 1:1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml eines handelsiiblichen nichtionogenen Entschaumers vermischt und unter Ruhren langsam 
1 ml 25%iger Ammoniak zugetropft. Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Viskositat von 13 000mPaxs 
eingestellt(erfindungsgemafles Produkt A). 
Zum Vergleich gegenuber dem Stand der Technik wird ein Produkt B wie folgt bereitet: 60 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angegebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mit der Formel 

H 2 N(CH2)2NH(CH2)3Si(OC 2 H5)3, 

65 

20 g Dibutylzinndilaurat und 20 g 60%iger Essigsaure zu einer Beschichtungsmasse vermischt 
Zum weiteren Vergleich nach dem Stand der Technik wird ein Produkt Cwie folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel 1 der DE-PS 2 61 61 797 angegebenen Copolymerisationsdispersion und 400 g einer 
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handelsublichen ca. 60°/oigen Dispersion eines a,co -Dihydroxidimethylpolysiloxans (Viskositat des Silikons ca. 
80 000 mPa x s bei 20°C) werden mit den unter Produkt B genannten Komponenten zu einer Beschichtungsmas- 

se vermischt. . . . . „ . L . « t 2 /u f 

Mit den so hergestellten Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in einem Stnch nut 8 g/m (bezogen auf 
Festsubstanz) beschichtet, abschlieBend getrocknet, mit einer waBrigen Flotte aus 60 g/l • Scotchgard FC 270 
(3M Company) und 10 g/l eines handelsublichen ca. 60%igen Extenders auf Basis fettmodifmertes Kunstharz 
nachimpragniert, nochmals kurz getrocknet und bei ca. 150°C 2-3 Minuten kondensierL 

Die Ergebnisse der erhaltenen Ausriistung sind - nach Ausliegen im Normaiklima - in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 
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Produkt 


WeiBgrad nach GANZ 
WeiBgrad- WeiBgrad 
abfail 


Wasserdichtigkeit 
(Wassersaule in mm) 
Orig. 5x40°C 
Masch. 


3 x chem, 
Reinigung 


Griff 


A(entspr.d. Erfindung) 


3 


24 


lib. 1000 


210 


350 


weich angenehm 
flieBend 


B (entspr. d. Stand der Technik) 


-20 


1 


ub.1000 


190 


235 


leicht klebrig, 
wenig weich 


C (entspr. d. Stand der Technik) 
unbehandelt 


-50 


-29 
21 


220 


120 


180 


weich, papierig 



Wenn man weiterhin bedenkt, daB das erfindungsgemaB verwendete Produkt A leicht herstellbar. von langer 
Topfzeit und guter Vertraglichkeit mit anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehende Ubersicht die 
insgesamt wesentlich verbesserten Eigenschaften des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders deuthch, wobei 
auch die Wasserabweisung hier gute, waschbestandige Effekte aufweist (Produkt A: Wasseraufnahme 9,3%, 
Abperleffekt 4/4/3, nach 5 x 40° C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 103%, Abperleffekt 3/3/2). 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird in der beschriebenen Weise wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle des dort angegebe- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7,45 g Vinyltributoxisilan und anstelle des Cetylalkohols die gleiche 
Menge Laurylalkohol in der 1. Stufe zur Umsetzung verwendet werden. 

Wird mit dem so erhaltenen Produkt in gleicher Weise das gleiche Material beschichtet, so werden ahnliche 
Ausrustungsresultate erhalten. 

Beispiel 3 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels 1 in der im Beispiel 1, Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copolymerisiert: 



147gButylacrylat, 
98 g Vinylacetat, 
45 17gStyrolund 

12 g N-Methoximethylacrylamid. 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 45 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33, ca. 1 1 0 g/m 2 ) bzw. ein reiner Baumwollpopeline (1 20 g/m 2 ) in einem Strich beschich- 
50 tet (Aunage 10 bzw. 12 g/m 2 ) und wie im Beispiel 1 angegeben, nachimpragniert und fertiggestellt, so wird em 
guter WeiBgrad, eine gute wasch- und reinigungsbestandige Wasserdichtigkeit und vor allem ein angenehm 
weicher Softhand-Griff erhalten. 
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Beispiel 4 

In der im Beispiel 1 angegebenen Weise wird aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe t des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgt durchgef uhrt: 

In dem PolymerisationsgefaB werden 
645 g der in Stufe 1 hergestellten Dispersion, 
1 1 ,2 g des dort genannten ethoxilierten Nonylphenolnatriumsultats, 

2,55 g der 1 0%igen Losung von Polyvinylpyrrolidon, 
169 g doppelt destilliertes Wasser, 

0,55 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 

5,9 g einer 10°/oigen Sodaldsung 
im Abstand von etwa 3 Minuten eingefullt und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Mmute 1 
Stunde zusammengeruhrt. 

Daneben werden in einem Zulaufbehalter 
105,4 g stabilisiertes Butylacrylat, 
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1,1 g des genannten ethoxilierten Isotridecylalkohols, 
auf 40°C erwarmt, bis eine klare Ldsung erhalten wird und dann werden 25,7 g Acrylnitril unter Kiihlen auf 25° C 
und 8,3 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH-Wert ca. 5,2). 

Die Polymerisation wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefUhrt Es wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. 5 

Mit der so hergestellten Dispersion wird ein Baumwollpopeline (ca. 1 20 g/m 2 ) wie folgt ausgerustet: 

Es wird eine Flotte aus 

30 g/l einer 70%igen waDrigen Ldsung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxiethylen- 
harnstoff und mit Methanol verethertem Pentamethylolmelamin 6 : 1 mit ca. 4% Neutralsalz), 

9 g/l einer ca. 35%igen, schwach sauren Zinknitratldsung, to 

2 ml/1 60%ige Essigsaure, 
300 g/l der wie oben hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/l Ethylenharnstoff 

hergestellt, der Baumwollpopeline mit dieser Flotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92%), 10 Minuten bei 
1 10°C getrocknet, anschlieQend bei 140°C kalandert und danach 5 Minuten bei 150°C nachkondensiert. 15 

Das auf diese Weise ausgeriistete Gewebe weist eine sehr gute, bestandige Wasserabweisung und einen 
angenehm weichen, fulligen Silikongriff auf, ohne daB der WeiBgrad nennenswert in Mitleidenschaft gezogen 
wird. 

Beispiel 5 20 

In der im Beispiel 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der dort unter Stufe 2 beschriebenen Art folgende Monomeren copolymerisiert: 

182 gButylacrylat 25 
993 g Ethyiacrylat 
5,1 g Acrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 
24,3 g N-Butoximethylmethacrylamid 

30 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 43,5 Gew.% Trockensubstanz eingestellten Dispersion eine Beschich- 
tung auf dem in Beispiel 1 angegebenen Polyamidtaft vorgenommen, so werden ahnlich gute Resultate wie dort 
angegeben, erzielt 

Beispiel 6 35 

Ein handelstibliches Release-Papier wird mit folgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 g des in Beispiel 1 genannten erfindungsgemaBen Produktes A, 
2 g eines handelsiiblichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaure (verdtlnnt 1 : 1 mit destilliertem Wasser) , 
0,5 g eines handelsiiblichen Entschaumers fRESPUMIT SI der Firma Bayer) und 40 
5 ml/1 eines 10%igen Ammoniaks. 

Die Auflage betragt (bezogen auf Trockensubstanz) 5 g/m 2 . Danach wird das beschichtete Papier bei 90° C 10 
Minuten getrocknet und bei 120°C 15 Minuten kondensiert Das auf diese Weise mit einem weichen, wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hervorragender Weise alsTrennpapier geeignet 



Paten tansprOche 
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1. Verfahren zur Behandlung von faserigen Material ien mit modifizierten Organopolysiloxanen, dadurch 
gekennzeichnet, daB in waBrigem Medium ein Organopolysiloxancopolymer, hergestellt in einer 1. Stufe 

aus Ublichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinylsilo- 50 
xanen (B) in Gegenwart eines Vemetzers und Emulgators (1), in einer 2. Stufe mit mindestens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwart von Emulgatoren (2) copolymerisiert und die entstandene Dispersion des 
modifizierten Organopolysiloxancopolymer in ublicher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensiert wird. 

2. Verfahren nach Patentanspruch (1), dadurch gekennzeichnet, daB das Organopolysiloxancopolymer 55 
durch Umsetzung von 90 bis 99,8 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0,2 Gew.% Verbindung (B), insbesonde- 

re der Formel der Formel 



O 60 

tl 

CH 2 =C — C— O— (CH 2 ) r — Si(R) 3 iOR)„ 
I 

Ri 

65 

und der Formel 
CH 2 «CH-Si(R)3-fl(OR)n» 
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worin Rl - CHs, R-Cl -6-a!kyl, x = 3 oder4 und n - 2 oder 3 sind, hergestellt worden ist 

3 Verfahren nach den Patentanspruchen 1 bis 2.dadurch gekennzeichnet daB die Herstellung des Organo- 

DolvsiloxancopolymersinGegenwartvon03bislOGew.%Vernetzererfolgtist 

rVerfaTe^ch Patentanspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Verb.ndung (B) gleichze.t.g als 

]% n St^T^nL P r^n 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB als Emulator (1) eine 
Mischung aus einer anionischen Sulfonsaure und einem Dispergierhilfsmittel verwendet worden ist 
^Verfahren nach den Patentanspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB als D.sperg.erh.lfsm.ttei em 
fferad- und/oder verzweigtkettiger Alkohol mit 8 bis 20 C-Atomen verwendet worden ist 
7 VerfEn^acrden Patentanspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB als Verb.ndung (A) Octame- 

W53^i V ?SSS^W. >• dadurch gekennzeichnet daB in der 2 Stufe mindestens 1 
ViXnomeres in solchen Mengen copo.ymensiert worden ist daB das Off^SSS^ von Organo- 
oolvsiloxancopolymer zu Vinylmonomer 1 : 0,5 bis 1 : 4. insbesondere 1 : 1 bis 1 : Z5 betragt. 
^VeS n^hden Patentanspriichen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet daB in der 2 Stufe als Vmylmono- 
meVe AlkyTacr^late mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest als Basismonomere. we.terh.n Acryln.tnl. Styrol 
iind/odereinvernetzungsfahigesMonomerescopolymensiert worden sind. ... 

0^^ 

hydrophiles Vinylmonomeres, vor allem i-Acrylamido^methylpropan-Natnumsulfonat und/oder Nat.um- 

llteth?^^^ » bis 10. dadurch gekennzeichnet daB zur Emulgierung wahrend 

der 2 Stutrzusatzlich zum Emulgator (1 ) noch nichtionische Emulgatoren und/oder ethoxyherte, amonakt- 
ttiSS^^rJ(2)) und Schutzkolloide verwendet worden sind und die Copolymensation 
hei einem schwachsauren bis neutralenpH-WertdurchgefOhrt worden ist .„,.,, „ . 

f ? "EES Tnach den Patentanspriichen 1 bis .1 dadurch gekennzeichnet dafl 1 du 
Organopolysiloxancopolymers und die anschlieBende Copolymensation des/der V.nylmonomeren im Em- 

ITv^h^^^ • bis 12, dadurch gekennzeichnet daB das modifiziene Ongano 

polysiloxancopolymer in Mengen von mindestens 5. insbesondere 5 b,s 70 g/m* bevorzugt 5 b.s 20 g/m . auf 
die faserigen Materialien durch Beschichten in ublicher Weise aufgebracht wird. 
14. Nach den Patentanspruchen 1 bis 13 behandelte fasenge Matenal.en. insbesondere Textil.en. 
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